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-Silver halide material used in digital film, comprises silver halide emulsions containing a h 
coupler, and a light-sensitive silver halide layer | 
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Abstract of DE1 0055094 

Silver halide material comprises silver halide emulsions containing a 
magenta, a cyan and a yellow coupler and a light-sensitive silver halide 
layer containing iridium chloride, ferrocyanide and thiazole compounds. 
Silver halide material comprises silver halide emulsions containing a 
magenta, a cyan and a yellow coupler and a light-sensitive silver halide 
layer containing a compound of formula (I), (II) and/or (III): 
(lrCI6F6-n)<2->M<2+> (I) (Fe(CN)6)m-Mm+ (II) M<2+> = divalent cation 
or two monovalent cations; Mm<+> = 1-3 cations with a total charge of 
m+; n = 1-6; m = 2 or 3; o = 0-2; and R = alkyl, aryl or aralkyl. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen < 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Fa rbfotog raf isches Si Ibe rha loge nidmaterial 

Ein farbfotografisches, negativ entwickelndesSiiberha- x 
logenidmaterial, dessen Silberhalogenide zu wenigstens 
95 Mol-% ausAgCi bestehen und das wenigstens eine Sil- 
berhalpgenidemulsionsschicht enthalt, deren Silberhalo- 
genid mindestens eine Verbindung der Formeln (I), (II) 
und (III) enthalt: 
HrClnF6.nl 2 - M 2+ (I) . . 

woriri n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 und M 2+ 1 Oder 
2 Kationen mit airier Gesamtzahl von 2 positiven La dun- 
gen, ' 
[Fe(CN) 6 ] m * M™ (II) 

worih m 2 oder 3 und M m * 1 bis 3 Kationen mjt einer Ge- 
samtzahl von m positiven Ladungen, 



Oit) 




(ORL 



worin o 0, 1 oder 2 und R Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeu- 
ten, zeichnet sich durch einen von der Belichtungszeit un- 
abhangigen steilen Kontrast bei scannender und bei Ana- 
logbelichtung und durch ein stabiles Latentbild aus. 
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. ; • Beschreibung/- X /. 

[0001] ; Die Erfindung betrifft ein negativ entwickelndes farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, mit einem Trager, 
wenigstens einer blauempfindUchen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht, we- 
nigstens einer grunempfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulisbnsschicht und 
wenigstens einer rotempfindlichen, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltenden Silberhalogenidemuisionsschicht, 
dessen Silberhalogenidemulsionen zu wenigstens 95 mol-% aus AgCl bestehen und das sich bei scannender Belichtung 
und bei Analogbelichtung durch einen von der Belichtungszeit unabhangigen steilen Kontrast und ein stabiles Latentbild 
auszeichnet. 

[0002] ; : Fotpmaterial wird fur die Ausgabe von "digitalen Abzugen" an scannenderi Fotobelichtern eingesetzt, bei denen 
die geHctongseinheit;^ gebiindeltem Lichthpher^In- 

tensitat'(^ischerweise aus Lasern, Licht ernittierenden Dioden (LED), Geraten, die als DMD bezeichnet werden"(digi^ 
tal microniirror device) bzw vergleichbaren-Einrichtungen) und sehr kurzen Belichtung szeiten pro Pixel. (im Bereich • 
Nanp- bis Mil^sekunden):auf das Fotomaterial belichtet. Insbesdndere bei hoheri Dichten tritt dabei das Problem der Li- 
nienverwaschung auf. Dieses auSert sich bildmaBig durch eine unscharfe Abbildun^ mit groBem Dichteun- 

tersclued:(z.:B. Schriftzugen) im Motiv und wird anschaulich durch "Uberstrahlung", "Farbsaumblldung", "Unscharfe" 
etc. besc^ben^Dies Urmtiert den ausnutzbaren Dichteumfang des Fotpmaterials; Fotomaterialien fur die Ausgabe von 
"digitalen Abzugen" mit hoher Bildqualitat an scanrienden Fotobelichterh mit LEDs oder Lasern durferi daher bei hoher 
Farbdichte (Schwarzung) nur eine geringe Linienverwaschung aufweisen. •. '" 

Stand der Technik und Aufgabe 

[0003] Es ist aus EP 774 689 bekannt, dass zur Erzieiurig einer hoheren Farbdichte ohne Farbsaumbildung bei der pi- 
xel weisen Belichtung mit -gebundeltem Licht hoher Iriterisitat (typischenveise aus.Gas-, Diodenlasern, LED bzw ver- 
gleichbaren Einrichtungen) und- sehf kurzeri Belichmngszeiten pro Rx Nanb- bis Mikrosekunderi- 

bereich) die Gradation der Uchtempfindlichen Schichten des vei^eridetenfeolbrnegaliv-Papiere Belichtungszeit- 
Bereich mogHchst^teil sein soil. T ' ,.. r*\ \ 

[0004] /Es ist aus ftp 350 046 und US 5 500 329 bekannt, dass die Gradation im Belichtungsbereich von Sekunden oder 
Millisekunden durch Dotierung der Silbertialogenide mit Metallipnen -yon tJbergangsmetallen der Gruppe II und der 
GruppeVDI des, Perioden systems der Elemente aufsteilen kahn. . 
[0005] Es ist aus EP 350046 weiterhin bekannt, dass die Dotierung von Silberchlorid- oder Silberchloridbromidemul- 
sionen . mitlridium- und EisenVerbihdurigen die Ruktuatipn der fotogfafischen Eigenschaften bei einem kdritiriuierlichen 
chemiscHen Prozess verringern kann. " 

[0006] Weiterhin ist es aus JP 3? 188 437, EP 476 602, JP 4 204 941, JP 4 305 644, EP 816 918 und EP 952 484 be- 
kannt, dass die Dotierung von Silberchlorid- oder Silberchloridbromidemulsionen mit Iridium- und Eisenverbihdungen 
in Kombination mit ahderen Verbindungen oder mit anderen Mafinahmen den Reziprozitatsfehler der Emulsionen ver- 
ringern kann. v 

[0007] Es wurde aber gefunden, dass mit diescn MaBnahmen eine der wichtigsten fotografischen Eigenschaften, die 
Latentbiktetatilitat, nicht ausreichend ist. '„ , , \; v ^ / a . 7 f'; *' 

[0008]^ ; Aufgabe der .^Mndupg war,-:ein- Material .sowoHLfiir die (ligitale^Bpchtung als.auch fur die Analogbelichtung 
bereitzusteUen, das skh ciurchi eine von den Belichtungszeiten unabhangige steile Gradation und ein stabiles Latehtbild- 
verhalten auszeichnet. ' . •• % ' • •'• •* I' 1 v . r \ " . . 

'■ > /' Gegeristand der Erfindung x . , * 

[000?]{ ( Uberraschenderweise wird diese Aufgabe gelost, wenn das 'eingangs^beschriebene farbfotografische 'Material 
wenigstens eine lichtempfindliche Silberhalogeriidemulsionsschicht enthalt, die wenigstens eine ' Verbindung def For- 
meln (I);.(n) und (III) enthalt • 

rirCl n F^ n ] 2 -M 2+ (D ';. . 

worin n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 und M 2+ 1 oder 2 Katiohen mit einer Gesamtzahl von 2 positiven Ladungen, 
[Fe(CN)6] ra - M ni+ (II) • : . :; J .;' 

worin m 2 oder 3 und M°? + ' 1 bis 3 Katiohen mit einer Gesamtzahl von m positiven Ladungen, 



/ - ^-SH 



(HI) 

"(OR) 0 



worin o 0, 1 oder 2 und R Alkyl, Aryl pder Aralkyl bedeuten. . 

[0010] Die erfindungsgemaB verwendete Emulsion wird vorzugsweise entweder nach dem einfachen Doppeleinlauf- 
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vcrfahren, nach einem Doppeleinlaufverfahrcn mit \brfallung und Auffallung oder nach einem kombinierten Doppclcin- 
lauf-Umloseverfahren hergestellt. 

[0011] Die Silberhalogenidemulsion enthalt vorzugsweise Silberhalogenidkorner aus mindestens zwei unterschiedli- 
chen Zonen, wobei der Kem durch ein Doppeleinlaufverfahren mit einer AgNOj-Losung und einer Halogenidlosung, im 
Wesentlichen einer Chloridlosung und die Auffallung durch Urnlosen einer sehr feinkomigen Silberhalogenidemulsion 5 
(Mikratemulsion) auf die Vorfallung hergestellt werden. 

[0012] Die Vcrbindungen der Formeln (I) und (II) werden beim Doppeleinlaufverfahrcn vorzugsweise iiber die Halo- 
genidlosung eingebracht. 

[0013] Beim Doppeleinlauf-Umloseverfahren wird die Verbindung der Formel (I) iiber die Mikratemulsion und die 
Verbindung der Formel (J3) iiber die Halogenidlosung des Doppeleinlaufs oder beide Verbindungen werden iiber die Mi- 10 
kratemulsion eingebracht. 

[0014] Die Verbindung der Formel (HI) wird vorzugsweise vor oder wahrend der chemischen Reifung zugesetzt. 
[0015] Pro Mpl Ag der Silberhologenidemulsion werden vorzugsweise folgende Mengen eingesetzt: . 
10 nmol bis 5 umol Verbindung der Formel (I) 

10 nmol bis 10 umol Verbindung der Formel (IT) , " , ,15 

0,1 mmol bis 5 mmol Verbindung der Formel (IH). 

[0016] In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden Gelbkuppler, Purpurkuppler und Blaugriinkuppler aus den 
nachstehend aufgefuhrten Formeln (TV), (V), (VI) und (VTI) verwendet 
[0017] Gelbkuppler 

20 



25 

(IV) 



worin ' 30 
R l Alkyl, Alkoxy, Aryl oder Hetaryl, 
R 2 Alkoxy, Aryloxy oder Halogen, 

R 3 -CO2R 6 , -CONR 6 R 7 , -NHCO2R 6 , -NHSO2-R 6 , -SOiNR^ 7 , -SO2NHCOR 6 , -NHCOR 6 , 
R 4 Wasserstoff oder einen Substituenten, 

R 5 Wasserstoff oder einen bei der Kupplung abspaltbaren Rest, 35. 
R 6 , R 7 unabhangig yoneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten und einer der Reste R 2 , R 3 und R 4 ein Ballastrest 
ist. * ' :'. ♦ 

[0018] Purpurkuppler .. 






00 ; v nT n nh 

45 



worin * 50 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander WaserstofT, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio, Amino, Anilino, 
Acylamino, Cyano, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbamoyl oder Alkylsulfamoyl, wobei diese Reste weitcr substituiert sein 
konneh und wobei mindestens einer dieser Reste eine Ballastgruppe enthalt, und 
R 10 Wasserstoff oder einen bei der chromogenen Kupplung abspaltbaren Rest bedeuten. 

R 8 ist vorzugsweise tert.-Buty I; R 10 ist vorzugsweise Chlor. 55 




[0019] Blaugriinkuppler 
OH. 

,NHCOCH-0 , 

L ' ■ ■ ■ M 

R R i3 (vn), 

s 

65 
worin 

R u , R 12 , R 13 und R 14 abhangig voneinander Wasserstoff oder CpCg- Alkyl bedeuten. 
R u ist bevorzugt CH 3 oder C 2 H 5 . 




3 



55 



60 
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40 



45 



R 12 ist bevorzugt C 2 -C 6 -Alkyl, ' : ' 

R 13 und R 14 sind bevorzugt t-C 4 H 9 oder t-C 5 Hu. ,, " 



R 16 



OH 



R' 



10 




R 15 — S(O)— CCONH (( \>— NH— R 19 

4l7 



wonn • • ' • 

R 15 Alkyl, Alkcnyl; Aryl odcr Hctaryl, - .j . ' - ./ 

. . R 16 , R H, Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Hetaryl,. ] • , r - ; : . " 

15 R 18 H oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbare Gruppe, 

: COR 20 , -C0 2 R 20 , .-CONR 20 R 2 \ -SOzR 20 , -SO 2 NR 20 R 21 , -CO-COIR 20 , -COCONR 2 ^ 1 oder eine Gruppe der For- 
xnel • r : ; • . - • ' ' -. • 



20 




N 



R 24 



R 20 Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Hetaryl, 
R 2l HoderR 20 , 
R 22 -N= oder -C(R 25 )= 
30 R 23 , R 24 , R 2 r-QR 21 , -SR 21 , -NR 20 R 21 ,-R 2l oderClund 
p 1 oder 2 bedeuten." ' 

[0020] Innerhalb -der -Formel (VHJ) sind folgende Gruppen yon Kupplern bevorzugt: 

(1) Kuppler, worin p 1 bcdeutet und R 15 bis R 25 die angegebene Bedeutung besitzen. 
35 (2) Kuppler, worin p. 2, R 19 -CO-R 26 und R 26 Alkenyl oder Hetaryl bedeuten und R 15 bis R 18 die" angegebene Be- 

deutung besitzen. 

(3) Kuppler, worin p 2, R 19 -SO2R 27 , -S0 2 N(R 27 ) 2 , -CO2R 27 , -COCCb-R 27 oder -COCO-N(R 27 ) 2 und R 27 Alkyl, 
Aryl, Alkenyl oder Hetaryl bedeuten und R 15 bis R 18 die angegebene Bedeutung besitzen; 

(4) Kuppler, worin p 2, R 19 einen Rest der Formel ' * , 



bedeutet und R 15 bis R 18 und R 22 bis R 24 die angegebene Bedeutung besitzen. 
50 (5) Kuppler, worin p 2 und R 19 einen Rest der Formel 




. R 28 H, CI, CN, Br; F, -COR 29 , -CONHR 29 oder CC^R 29 und 
• R 2 ? Alkyl oder Aryl bedeuten. 



[0021] '' In der Formel ( VTJI) und den Verbindungeh (1) bis (5) haben die Substituehten folgende bevorzugte Bedeutung: 
R 15 Alkyl, Aryl, 

R 16 , R l H, Alkyl, Aryl, ■ 
R 18 H, CI, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio, 
R 22 -N=, 
65 R 23 ,R 24 -OR 21 ,-NR 20 R 2l ,-Cl. 

[0022] Ganz besonders bevorzugt bedeuten 

R 17 H und ' ■' . . . 

R 20 Alkyl oder Aryl f. 
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[0023] Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig, verzweigt odcr cyclisch und ihrerseits substituiert scin. 

[0024] Aryl- und Hetarylreste konnen ihrerseits substituiert sein, wobei Aryl insbesondere Phenyl ist. 

[0025] Mogliche Substituenten fur die Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- bzw. Hetarylreste sind: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Hetaryl, 

Alkoxy, Aryloxy, Alkenyloxy, Hydroxy, Alkylthio, Arylthio, Halogen, Cyano, Acyl, Acyloxy, Acylamino, wobei ein 

Acylrest von einer aliphadschen, oleflnischen oder afomatischen Kohlen-, Carbon-, Carbarnin-, Sulibn-, Sulfonamido-, 

Sulfin-, Phosphor-, Phosphon- oder Phbsphorigsaure abstammen kann. 

[0026] Bcispiele fur Blaugriinkuppler der Formel VII sind: 

VH- 1 mit R 11 = C 2 H 5 , R 12 = h-QHg, R 13 = R 14 = t-CoH* 

VH-2 mit R u = R 12 = C 2 H 5 , R 13 = R 14 = t-C 5 H u , 

VII-3 mit R u = C2H5, R 12 = n-C 3 H 7 , R 13 = R 14 = t-C 5 H u , 

VH-4 mit R n = CH 3 , R 12 = C 2 H 5 , R 13 = t-C 5 H u . 

[0027] Beispiele fur Blaugriinkuppler der Formel (VTH) mit p = 2 sind: 



Nr. 


R16 


R 17 


R15 


R19 


R18 


vin 
-1 


-C 2 H 5 


H 


<^^-0-C 12 H 25 




-CI 


vm 
-2 


-C 2 H 5 


H 






-H 


vni 
-3 


-C 6 H 13 


H 






-OCH 2 CH 2 - 
SCH 2 COOH 


VIII 
-4 


-Phenyl 


H 


-Q 

C 15 H 31 




-CI 


vnr 
.5 


-CH 3 


-CH 3 


-C16H33 




-CI 
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Nr. 




R 17 






R18 


vni 

-6 


-Phenyl 


H 


-C 12 H 27 


U N 


-SCH 2 CH 2 - 
COOH 


vni 

-7 


-C 2 H 5 


H 


— "^^>~ 0-C 12 H 25 


O ., - j -M 


-6-CH 2 - 
COOCH 3 


vin 

-8 


C 12 H 25 


H 


-I V0.C S H S 


G 

N. 

O^C 2 H 5 


a 


vm 

-9 


-C 3 H 7 -i 


H 


Pl5 H 31 


6 _ 

NH-C 4 H 8 


-Cl 


VIII 
-10 


-CH 3 


-CH 3 


— /~\-OC H-i 


O !>•• ' 

c— -v T 

<>C 2 H S 




vin 
-n 




H 


—V ^V— O-C H 


0 
II 

— C-CH±CH~CI 


-Cl 


vm 

-12 


^Phenyl 


H 


-C16H3* 


... ^I-r-CHzrCH--^"^ 


H 


vin 

-13 


- C 12H25 


H 




0 

— C— CHZZCH-^ V-OCH. 


-Cl 


VLLl 

•14 


-C 4 H 9 


H 


. C 1S H 31 


O 

-C— CH=CH— CO— NH~C 4 H;-t 


-OCH 2 COOCH 3 


vin 

-15 


-CH 3 / 


-CH 3 




-C-CH-CH 

>° 
H 5 C 2 -0 


-Cl 
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iV r. 


Rl6 


Pl7 
tv 




pl9 


pl8 
tv 


5 


vm 

-16 


-C 2 H 5 


H 


— ^^)— 0-C t2 H 25 


-S0 2 -C 4 H 9 


-CI 


10 


viii 

-17 , 


-C 2 H 5 


H 


-H^~^-o-c 12 h 25 


-CG-0-C 4 H 9 -i 


-CI 


15 


VIII 
-18 


-C 3 H 7 -i 


H 


C 15 H 31 


/C 4 H 9 

-CO-CO— 

C 4 H 9 


-OCH 2 - 
COOCH 3 


20 


VIII 
-19 


-Phenyl 


H 


-CH 2 -CH-C 8 H 17 


-S0 2 -NH-C 4 H 9 -t 


H 


25 


vin 

-20 


-G6H 13 


H 


— ^\-0-C 8 H 17 


-SOj — ^ ^— CH^ 


H 


30 


VIII 
-21 


-CH 3 


-CH 3 


^=^~^0-C 12 H 2S 


-CO-CO-OC 2 H 5 


-CI 


35 


VIII 
-22 


-C4H9 


H 


C 15 H 31 


-S0 2 -CH 3 


-CI 


40 


VIII 

-23 


-Phenyl 


-Phenyl 


- C 12 H 25 


-S0 2 -C 4 H 9 


-SCH 2 CH 2 - 
COOH 


45 


VIII 
-24 


~ C 12 H 25 


H 


— ^"^>— Q-C 2 H 5 


-CO-0-C 2 H 5 


-CI 


50 


viri 

-25 




H 


— - °- C ^2S 


O 


CI 


55 


vm 

-26 


-CH 3 


H 


^J)— 0-C 16 H 33 


0 

-A^C0 2 C 2 H 5 


CI 


60 
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[0029] Beispiele fiir Purpurkuppler der Formel (V)* sind 



C'v/CfCH,), 

ri 




10 



HN N 



N 



15 Kuppler 



R9 



20 



V-l 

V-2 

V-3 



V-4 



30 



35 



V-5 



40 . . 



45 



V-6 



y-7 



so V-8 



55 • - 

V-9 



60 



■ G 13H27 

-(CH2)3S0.2C 12 H25 




NHCOOCHCH,0 
I 



C 12 H 25 




-(CH 2 ) 3 Q— V J— NHCOO(CH 2 ),6 




n; so 2 



OC 6 H 13 



-(CH 2 ) a O 




NHSOr 




OC 4 H 9 



-(CH 2 ) 3 



o-/~\ 



-NHSO5 




<-C 4 H g 



t"C 8 H 17 



0(CH 2 ) 3 COOH 



-(CH 2 )2NHCOCi 3 H27 

-(ch 2 ) 2 nhco<|;ho— <^~^ 

QlO H 21 




so, 



-(CH 2 ) 3 0— <f : V-NHGOCH-^-GHHf V#"N SO, 



C 12 H 25 
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R9 



-(CH 2 ) 3 0— f \-NHCOCH— CH 



-CH 2 CH 2 NHS0 2 — 




C 12 H 25 



»-C 8 H 17 




OCH 2 CH 2 OH 



t-C 4 H g 



OCH 2 COOH 



-CH 2 CH 2 NHS0 2 C 16 H 33 . 

-CH 2 CH 2 NHCONHC 12 H 25 

-(CH 2 ) 3 NHS0 2 C 12 H 25 



-CH 2 CH 2 NHS0 2 




t-C B H 17 



OC 4 H 9 



-CH 2 CH 2 NHS0 2 

CH ' 




t"C B H 17 



0-CH 2 COOH 



-CH 2 GH 2 fjlS0 2 - 
(GH 2 ) 2 




t-C 8 H 17 



OC 4 H 9 . 
COOH, 



-C(CH 3 ) 2 CH 2 OCOCHO— y — SQ 2 



C 10 H 21 



-CH 2 CH 2 NHCOCHO f OCH 2 CH 2 Oh 




C i2 H 2s . / t-G 4 H 



17 
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JVuppici 




V-20 


-Cn 2 CH 2 -NHCO-(CH 2 ) 3 0 


•\_/-° C 12 H 2S 


V-21 . 


-CH 2 CH 2 NHCOOC I2 H25 
.' t-C 4 H 9 S(CH 2 ) 2 COOH 




sowie 






v "22 


N > NH 





10 



15 



20 



25 



V-23 



C 16 H 23 S0 2 NH-<f y_ 0 (CH 2 ^ 



N NH 
N 



30 



35 



40' 



V-24 



N NH 




C )6 H 33 S0 2 NH— f V— Q(CH 2 ) 3 



45 



50 



V-25 



C 12 H 25 0~^\ 



^ 4 ^y^'^\ / — COOH 

N jJH 

: N 



-0(CH 2 ) 3 CONH(CH 2 ) 2 
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[0030] Beispiele fur Purpurkuppler der Formcl (VI) sind: 

t-C 4 H 9 ci 




Kuppler 



VI- 1 



VI -2 



VI -3 



VI- 



VI -5 



VI -6 



VI -7 




NHCO(CH 2 ) 2 COOC 14 H 29 

t-C 5 H„ 



-(CH 2 ) 3 0 



(CH 2 ),0 





NHCOCHO- 



NHCOOCHO- 



C 2 H 5 



(/ V-t-C.H 



5"11 , 



so, 



-(CH 2 ) 3 0— <f ? — NHCO(GH 2 , 3 



t ) 3 o— ^J-^ii 



-CH 2 CH 2 NHCO(CH 2 ) 3 d— V /^t-C^,, 




-(CH 2 ) 3 0 




NHCQCHO- 



-CHXHJslHeOO-CHCH.,-0 

:: I : 

C 12 H 25 



C 2 H 5 t-CgH,, 




N SO, 



19 



Kuppler 



DE 100 55 094 A 1 

R9 



10 



VI -8 



vr-9 



~CH 2 CH 2 NHCOCHO— <f ^ — t-C c H 




5' '11 



C 2 H 5 t-C^ 



, 5 VI -10 



-CH 2 CH 2 NHCOC j 3 H 27 
-CH,CH,NHCOCHO-/ O^t-CgH, 

^4^9 t-C H r 



20 



25 



VI -11 



VI -12 



-(CH 2 )3 S0 2 C ! 2 H 25 



PP 4 H 9 



-CH 2 CH 2 NHSO. 




so VI -13 



VI -14 



-CH-CH 2 S0 2 C 12 H 2S 
CH, 



CH 2 CH 2 NHCOCHO— { V=~t-C C H 




5" "11 



C 2 H 5 t-CsH,, 
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-CH 2 CH 2 NHCOCHO-tr 




S0 0 



C 12 H 25 



VI -16 




NHCOGHO- 



9^29 



VI -17 




C 6 H 13 



NHCOCHO 



CHQ-^V 



-OC 6 H 13 



C 6 H 13 
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VI -18 



VI -19 



VI -20 



VI -21 



VI -22 



H 3 C CI 




N NH 



•tC 5 H„ 




HCH 2 NHCOCHO <f )> — l-C s H u 



CH 3 C 6 H 13 



i-C 3 H 7N ,CI 

N NH 

N=< 




CH 2 CH 2 NHCOCHO \_y — l - C s H n 

C 6 H 13 



<-C 3 H 7 CI 



(CH 2 ) 3 S0 2 C 16 H 33 



N NH 

T 

CH, 



OCH 2 CH 2 OC 4 H 9 



-CH 2 NHS0 2 




t"C 8 H 17 



t-C 4 H 9s 6—9 V-COOH 

N NH. 

(GH 2 ) 3 S0 2 C 12 H 25 
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VI -23 



10 



15 



20 



25 



30 



VI -24 



t-C 4 H H-^y 




N 



N NH 



CH,CH,NHeOCHO 




5" '11 



C 4 H 9 




N 



7 \\ 

(CH 2 ) 3 NHCOCH-0 



OC 12 H 25 




CH, 



[0031] Beispiele fur Gelbkuppler der Formel (IV) sind: 



35 



40 



IV- 1 



CH, 



O O 



H 3 C 
H 3 C 




NH 



CH. 




H 3 C^ NH 
CH, 



NHCOC 17 H 33 



45 



50 



IV-2 



55 



, CH 3 



o o 



H 5 C 2 




NH 



N 



h,c-t nh 




NHCOC 17 H 33 



CH, 
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CH, 
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33 
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6 O . : CI 



(CH 3 ) 3 C^y^ 

o= rV° 

CH 3— t" 0 



COOC 12 H 25 



20 



25 



IV-54 




H 3 C— 



C 2 H 5 

iMcoino 




[0032] 
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XViund X 2 unabhangig .voneiriander S oder Se, ' . . % : v - 

R 3 1 bis R 3 ^ unabhangig Voneiriander ein Wasserstoffatom oder ein Halogeriatom, 'eine. 1 Alky 1-, Alkoxy, Aryl oder Heta- 
rylgmppe oder R 31 und R 32 'bzw/R 32 : ,und R 33 , R 34 und R 35 bzw. R 35 urid R 36 die restlich'en Glieder eines arikondensierten 
Berizo-y-NapHth^^ . , , */. \> :' : * - ■* . 

R 37 und v R 38 h unabhangig * voneiriander,, eine : . Alkyls Sulfoalkyl-, ; Carboxyaikyl, -(GH2)iS02R 39 S02-alkyl, 
-(CH 2 ) 1 SOiR 3 ?CO-alkyl-; f,(C:H 2 ) 1 GOR 39 S0 2 -alkyl, ,(eH2j^COR 39 C6^alkyi, > v ■ r : " 
R^'-r^-pder-NH-; ; . : "];\. T ? ; ' . v ? . ■ • ' ' C^'- '' '* 

1 eine ganze Zahl 1 bis 6 und - ''" « V; : r * 

M ein gegebenenf alls zum Ladungsausgleich erforderliches Gegenion bedeiiten. 

[0033] Vorzugsweise bedeuten R 31 bis R 36 ,unabhangig voneinander H, Alkyl, F, Gl, Br, GF 3 , OGH 3 , Phenyl oder R 31 
undR 3 ? bzw. R 32 und R 33 , R 34 und R 35 bzw. R 35 und R 3 ^ die restlichen Glieder eines 'ankondensicrten Benzo- oder Napht- 
hbringe's.. ^ - * ' • ' -\ . ■■ ' ' r . 3 \"' ■ . ' „. ' t . * 

[0034] Geeignete'Blausensibiiisatoren sihd bei spiel sweise die folgenden Verbiridungen; wobei -TSt" fur Ethyl steht: J 
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IX-11 IX-12 
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[0035] Gccigncte Rotsensibilisatorcn cntsprcchcnd der ailgemcincn Formcl X oder XI 




M 

worin 

R 41 bis R 46 unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung besitzen wie R 31 bis R 36 , 

R 47 und R 48 unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung besitzen wie R 37 uhd R 38 

R 49 und R 50 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Arylgruppe, 

R 51 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Alkylgruppe und 

M ein gegebencnfalls zum Ladungsausgleich erforderliches Gegenion bedeuten. 

[0036] Beispiele fur Rotsensibilisatoren sind im Folgenden aufgefuhrt, wobei "Et" fur Ethyl steht: 
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XI-5 XI-6 
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XM3 XM4 




; > 6o 
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XI-21 



XI-22 





10 



XI-24 




15 



20 



XI-25 




25 



30 



[0037] Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu enlnehmen. 
[0038] Vorzugsweise ist das farbfotografische Material ein Kopiermaterial. 

[0039] Die fotografischen-Kopiermatcrialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens eine lichtempfindliche 
Silberhalogemdemulsionsschicht aufgebracht ist. Als TVager eignen sich insbesondere diinrie Filme und Folien sowie mit 
Polyethylen oder Polyethylenterephthalatbeschichtetes Papier. Eine Ubersicht uber Tragermateri alien und auf deren 
Vorder- und Riickseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Research Disclosure 37254, Teil 1 (1995), S. 285 dargestellt. 
[0040] Die farbfotografischen Kopiennateri alien weisen in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dern Trager 
ublicherweise je eine blauempfindliche, gelbkuppelnde Silberhalog'enidemulsionsschicht, eine griinempfindliche, purp- 
urkuppelnde Silbcfhalogenidemulsionsschicht und eine rotempfindliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidcmulsions- 
schicht auf; die Schichten konnen miteinander vertauscht sein. 

[0041] Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Binderhittel, Silberhalogenidkorner und 
Farbkuppler. 

[0042] Angaben uber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 (1995), S. 286. 
[0043] Angaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstelluhg, Reifung; Stabilisierung und spektrale 
Sensibilisierung cinschlieBlich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 
(1995), S. 286 und in Research Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89. 

[0044] Die Fallung kann auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Komplexierungsmittel und/ 
oder Farbstoffe lassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z. B. durch Anderurig des pH-Wertes oder 
durch eine oxidative Behahdlung. . . ■ 

[0045] Angaben zu den Farbkupplern finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 (1995), S. 288 und in Research 
Disclosure 37038, Teil II (1995), S. 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplern und dem Farbentwicklcroxida- 
tionsprodukt gebildeten Farbstoffe liegt vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm, Purp- 
urkuppler 540 bis 560 nm, Blaugriinkuppler 630 bis 700 nm. 

[0046] Die meist hydrophoben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden ubli- 
cherweise in hochsiedenden organischen Losungsrnitteln gelost oder dispergiert. Diese Losungen oder Dispersionen 
werden dann in einer wassrigen Bindemittellosung (ublicherweise Gelatinelosung) emulgiert und liegen nach dem 
Trocknen der Schichten als feine Tropfchen (0,05 bis 0,8 pm Durchmesser) in den Schichten vor. 
[0047] Geeignete hochsiedende organische Losungsmittel, Methoden zur Einbringung in die Schichten eines fotogra- 
fischen Materials und weitere Methoden, chemische Verbindungen in fotografische Schichten einzubringen, finden sich 
in Research Disclosure 37254, Teil 6 (1995), S. 292. 

[0048] Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtemp- 
findlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte DiflFusion von Entwickleroxidationspro- 
dukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibili- 
sierung verhindern. 

[0049] Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in Research Disclosure 
37254, Teil 7 (1995), S. 292 und in Research Disclosure 37038, Teil m (1995), S. 84. 

[0050] Das fotografische Material kann wciterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WciStoner, Abstandshaltcr, 
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Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, DMin-Farbstoffe, Zusatze zur Verbesserung der Farb- 
stoff-, Kuppler- urid WeiBenstabilitat sowie zur Verririgerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biocide urid Sn- 
deres enthalten. .. v .■ t v " , 

[0051] Geeignete Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), 5. 292 und in Research- Di- 
5 sclosure 37038, Teile IV, V, VI, VII, X, XI und Xm (1995), S. 84 ff. 

[0052] Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d. h. , das verwendete Bindemittel, 
vorzugsweise Gelatine, wird durch geeignete^chemische Verfahren vernetzt. ' 

[0053] Beyorzugt werden Sofort- oder Schnellharter eingesetzt, wobei unter Sofortr bzw. Schnellhartem solche Ver- 
bindungen verstanden werden, die Gelatine so vernetzen, dass unmittelbar nach BeguB, spatestens wenige T&ge nach Be- 

10 guI3 die Hartung so weit abgeschlbssen ist, dass keirie weitere, durch die \fernetzungsreaktion bedingte Anderung der : 
Sensitometrie und der Quellung des S chichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von Nassschichtdicke 
und Trockenschichtdicke bei.der wassrigen Verarbeitung ides Materiak verstanden. ^- . ' 

[0054] Geeignete Sofort- und Schnellhartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1 995), S . 294 
und in Research Disclosure 37038, Teil Xn (1995), Seite 86. • ;* > 

15 [0055] . Nach bildmaGiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter entsp'recherid nach' unter- 
schiedlichen Verfahren verarbeitet. Einzelheiten zu den Verfahrensweisen und dafur benotigte Chemikalien sind in Re- 
search Disclosure 37254, Teil' 10 (1995), S>294 sowie "in Research Disclosure 37038; Teile XVI bis XXHI (1995), S. 95 
ff. zusammen mit exemplarischen Materialien verdffentlicht/Das- farbfotbgrafische Material nacri: der Erfindung eignet 
sich insbesondere fur eirie kurzzeitverarbeitung mit Entwicklungszeiten von" 10 bis 30 Sekunden. ■ 

20 [0056] Als Lichtquellen fur die Belichtung kommeri insbesondere Halogen-Lampen oder Laser-Belie hter in Betracht. 

. Herstellung der Silberhalogenidemulsionen " . 

Mikratemulsion QSmMl) 
• Dotierungsfreie Mikratemulsion 
[0057] Es werden die folgenden Losungen mit demineralisiertem Wasser ahgesetzt: . ' 



30 


Losung 01 ■. 




5500 g 
700 g 


Wasser 
Gelatine 


35 






20 g 


n-Decanol 
NaCl 




L6suiig 02 




9300 g 


Wasser V 


40 • - 






1800 g 


NaCl ; / . . 




Losung 03 




9000 g 


Wasser 


45 




■ * 


5000g 


AgNQ 3 : - ; 



[0058] Losungen 02 und 03 werden bei 40°C im Lauf von 30 Minuten mit einer konstanten Zulaufgeschwiridigkeit bei - 
pAg 7,7 und pH 6,0 gleichzeitig unter intensivem R-uhren zur Losung 01 gegeben. Wahrend'der Failung werden pAg- 
Wert durch Zudosierung einer NaCl-Losung und pH-Wert durch Zudosierung von H 2 S0 4 in deh Fallungskessel kbnstant 
50 eingehalten. Es wird eine AgCl-Emulsion mi t dem mittleren Teilchendurchihesser von 0, 1 0 urn erhalten . Das (Gelatine/ 
AgN0 3 -Gewichtsverhalthis betragt 0,14. Die Emulsion wird bei 50°C ultrafiltriert und mit so. viel Gelatine und Wasser 
redispergiert, dass das Gelatine/AgNCh-Gewichtsverhaltnis 0,3 betragt und die Emulsion pro kg 200 g AgCi enthalt; 
Nach der Redispergierungbetragt die KomgroBe 0,13 um: . t :--.j : 

' 55 , 1 — , Mikratemulsion EmM2 * • 

v-:'* ^ : ; • Ir- urid Fe-dotierte Mikratemulsion . . V. ' ' r 

[0059] Wie ErnMlJedoch mit dem Unterschied, dass zusatzlich 7150 ug K 2 IrCl6und 21,33 mg K4Fe(CN)6 indieL<> 
60 sung 02 gegeben werden. Die Emulsion cnthiilt demnach 500 nrriol K 2 IrCl 6 und 2500 hrhol K4Fe(CN)6 pro Mol Ag. 

Vorfallung fiir die blauempfindliche Emulsion EmB" . 

[0060] Es werden die folgenden Losungen mit demineralisiertem Wasser angesetzt: ' 
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Losung 1 1 


5500 g 


Wasser 




680 g 


Gelatine 




5g 


n-Decanol 




20 g 


NaCl 




325 g 


EmMl 


L6sung 12 


9300 g 


Wasser 




1800 g 


NaCl 


Losung 13 


9000 g 


Wasser 




5000 g 


AgN0 3 



[0061] Losungen 12 und 13 werden bei 50°C im Lauf von 150 Minuten bei einem pAg von 7,7 gleichzeitig unter in- 
tensivem Ruhren zu der in dem Fallungskessel vorgelegten Losung 11 gegeben. Die Kontrolle von pAg- und pH-Wert er- 
folgt wie bei der Fallung der Emulsion (EmMl). Der Zulauf wind so geregelt, dass in den ersten 100 Minuten die Zulauf- 
geschwindigkeit der Losungen 12 und 13 linear von 10 ml/min bis 90 ml/min steigt und in den restlichen 50 Minuten mit 
konstanter Zulaufgeschwindigkcit von 100 ml/min gefahren wird. Es wird eine AgCl-Emulsioh mit dem mittleren Teil- 
chendurchmesser von 0,70 um erhalten. Das Gelatine/AgNOs- (die Menge von AgCl in der Emulsion wird im Folgenden 
auf AgN(>3 umgerechnet) Gewichtsverhaltnis betragt 0,14. Die Emulsion wird ultrafiltriert und mit so viel Gelatine und 
Wasser redispergiert, dass das Gelatine/AgNC^-Gcwichtsverhaltnis 0,56 betragt und die Emulsion pro kg 200 g AgNQj 
enthalt. 

Biauempfindliche Emulsionen 
EmBl 

[0062] 4,50 kg der Vorfalluhg (entspricht 900 g AgNC>3) werden in einem Fallungskessel bei 40°C aufgeschmolzen. 
0,5 kg Mikratemulsion EmM 2 (entspricht 100 g AgN0 3 ) werden in einem mit einem Riihrer ausgestatteten Einlaufkessel 
bei 40°C aufgeschmolzen. Unter intensivem Ruhren der Vorfallung EmV werden 10 mg Bisthioether-1 zugegeben. Nach 
5 Minuten wird die Mikratemulsion EmM2 bei einer konstanten Geschwindigkeit innerhalb von 25 Minuten zudosiert. 
Nach "10 Minuten wird die Emulsion mit soviel Gelatine redispergiert, dass das Gelatine/AgN(33-Gewichtsverhaltnis 
0,56 betragt. Es wird eine AgCl-Emulsion mit einem mittleren Teilchcnduchmesser von 0,725 um erhalten. Die Emul- 
sion enthalt 50 nmoi K 2 IrCl6 und 250 nmol K4Fe(CN)6 pro Mol Ag. v 
[0063] Die Emulsion wird bei einem pH von 5,3 mit einer optimalen Gold(m)chlorid- und NaaSaQj-Menge bei einer 
Tcmperatur von 50°C 2 Stunden gereift. Nach der chemischen Reifung wird pro Mol AgCl die Emulsion bei 40°C mit 
0,3 mmol der Verbindung (DC-17) spektral sensibilisiert, mit 0,5 mmol der Verbindung (Stab 1) stabilisiert und anschlie- 
Bend mit 0,6 mmol KBr versetzt. 



CHACON 



Stab-l: 



SH 



Bisthioether:H 5 C 2 SCH 2 CH 2 SCH2CH 2 NHCONH 2 
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[0064] Fallung, Umlosung, chemische Reifung und spektrale Sensibilisierung erfolgen wie bei EmBl. Nach der Sen- 
sibilisierung wird die Emulsion mit 0,5 mmol der Verbindung (Stab) statt der Verbindung (Stab 1) stabilisiert. 
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5 

Stab-2: 




to * 

Grunempfadhche EmulsionenEmGl-EmG3 

.■ EmGl . 

15 [0065] Es werdeh die folgenden Losungen mit demineralisiertem Wasser angesetzt: 



Losung 21 


1100 g 


Wasser 




136 g 


Gelatine 




1 g 


n-Decanol 




4 g 


NaCl . 




186 g 


EmMl V. 


L6sung22 


1860 g 


Wasser 




360g 


NaCl 




565,4 ng 


.; KilrCU • 




3414 ng 


K4Fe(GN) 6 


Ldsung 23 


180pg 


■ ■■ Wasser 




1000 g 


AgN0 3 



40 [Q066] Xosungen 22 und 23 werden bei 40°C im Lauf von 75 Minuten bei einem pAg von 7,7 gleichzeitig unter inten- 
sivem Ruhren zu der in dem . Fallungskessel , vorgelegten Losung . 2 1 gegeben. Die Kontrolle von pAg- und pi I- Wert er- 
folgt wie beider Fallurig der Emulsion ErriMl: Per Zulauf wird so geregelt, dassih den ersten 50 Minuten die Zulaufge T 
schwindigkeit der Losungen 22 und 23 linear von 4 mb/miri bis 36 ml/min ansteigt und in den restlichen 25 Minuten 'mit 
einer konstante'ii ZulaufgeschwracUgkeit voh;40mb/min gefajhiren wird^Es wird eine AgCiTEmulsion mit dem mittleren 

45 Teilchendurchmesser von 0,52 pm erhalten. Die Emulsion enthalt ^OO nmol Ir 4 * und 2 .pinol.'l^^i^^^'KforAgtil.'' 
Das Gelatine/AgN03-Gewichtsverhaltriis betragt 0,14. Die Emulsion wifd ulu-afi^ 
. tine und Wasser redispergiert, dass das Geiadhe/AgNCh-Gewichtsverhaltnis 0,56 betragt urid die Emulsion pro kg 200 e 
AgNQ 3 enthalt. * '■ . . ' ., [ ? . < ; v - * . /'/-' : /\y- 

[0067] 4;25 kg der Emulsion (entspricht 250g AgN0 3 ) wird bei einem.pH von 5,3 'mit einer Gold(I)chlorid und 

50 Na 2 S 2 0 3 bei ei ner Temperatur von 60°C 2 Stunden optimal gereift. NacH der chemischen Reifung wird pro Mol AgCl der 
Emulsion bei 50°C mit 0,6 mmol der Verbindung (Sens G) spektral sensibilisiert, mit 1,2 mmol der Verbindung (Stab 3) 
stabilisiert und anschheBend mit 1 rrimol KBr vefsetzt; • . - 
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SensG: 



C 2 H 5 




O | O 

^-CH=C — CH— < 




© 

HN(C 2 H 5 ) 3 



.10 



15 



Stab-3: 




OH 



EmG2 

[0068] Wie EmGl jedoch mil dem Unterschied, dass Stab-3 durch 0,6 mmol Stab-2 ersetzt wird. 

EMG3 

[0069] Wie EmGl , jedoch mit dem Unterschied, dass Stab-3 durch 0,6 mmol Stab-4 ersetzt wird. 



Stab-4: 




Rotempfindliche Emulsionen EmRl und EmR2 
EmRl 



20 



25 



30 



,35 
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[0070] Fallung, Entsalzuhg und Redispcrgicrung erfolgen wie bei der gruncmpfindlichen Emulsion EmG 1 , jedoch mit 
dem Unterschied^ dass die Verbihdung KalrCU in der Losung 22 durch 5654 ug K 2 IrCl4F2 ersetzt wird. Die Emulsion 
wird mit einer optimalen Menge Gold(IH)chlorid und Na2S 2 03 2 Stunden bei einer Temperatur von 75°C chemisch ge- 
reift. Nach der chemischen Reifung wird die Emulsion bei 40°C mit 50 umol der Verbindung (X-l) und mit 25 umol der 
Verbihdung (XI- 12) pro mol AgCl spektral sensibilisiert und mit 1 mmol (Stab 1) und 2*5 mmol (Stab 5) pro mol AgNC>3 
stabilisiert. AnschlieBend wefden 3 mmol KBr zugesetzt. . 



Stab-5: 




NHSO: 




55 



60 



EmR2 

[0071] Wic EmRl , jedoch mit dem Unterschied, dass Stab- 1 durch 0,6 mmol Stab-4 ersetzt wird. 
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Schichtaufbauten * '' 

[0072] Ein f arb fotografi sches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig 
mit Polyethyleri beschichtetem Papier die folgehden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die 
5 Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen 
AgNG>3 angegeben. 

Schichtaufbau 1 

10 1. Schicht (Substratschicht) : 

0,3 g Gelatine • , . " „ 

* 2. Schicht (blauemprindliche Schicht): 

ErnBl aus 0,35 g.AgNO| ' . ■" 

15 0,635?g Gelatine ' \ / 

; 0,45.g Gelbkuppler IV-11 ■ : 
0,25 g Trikresylphosphat (TKP) <■ 

3. Schicht (Zwischenschicht): 
20 1,1 g Gelatine 

0,20;g Scavenger SC 

0,2 g TKP ; 

4^. SchicHt (grunempfindliche Schicht): 

25 :Em(^'aus 0^4 g AgNQ3 ^ - ; ; ^ 

1,2 g'Gelatine \, ' 1/ *-- ' 

0,14 g Purpurkuppler TTT-2 . ' \ 

0,20 g Farbstabilisator ST-1 '* ' 

0,10 g Farbstabilisator ST-2 

30 0,1 9;g Polymer, aus Tnmethylolpropan und Caprolacton ■ > 

0;i9 g.Gemisch aus 75, Gew.-% Dodecanol und 25 Gew.-% Tetradecanol 

5 /Schicht (UV-Schutzschicht): 

1,1 g;<Gelatine . , . % 

35 0,125 gSC 
. 0,0125 gWK . 
0,41 8 g UV- Absorber UV 

0,1375 g TKP : - ' . ; • . • • 

0,266 g Lo'sungsmittel 0-1 - " * 1 - 

.40 : . -; ; ?V'- -V'. f.;; - '. ; , . : • .... * * ■ ; " ^ 1 ' \ 

6; Schicht (rotempfiridiiche Schicht): f \ * '\/ * >v 

EmRl aus 0,24 g AgN0 3 mit 
0,75 g Gelatine '' ' 
0,38 g BlaugrUnkuppler VT-2 

,^ r :^g;T^;v : , s . • .. . ;, : 

, 7. SchichV^ ' . • v ; 

.0,35 g Gelatine : . * . ' * 

0,18 g U V^Absorber UV-1 

50 0,098 g Losungsmittel 0-1 ■ . 

8. Schicht •• ; ' . 

■ 0,28 g Hartungsmittel HM - * , . • Y ^ ;'. , 

* '^V^Y' ! " " * ./'- Y • .\'' v :i*..\ , ;X;' v ; - , * ' 

55 u '- .- v-.f, 4 - v; V, v' • * , Schichtaufbau 2, ; ■ -iY t Y\ y ' r .' .v -Y'" • 

, • [0Q73] Wie Schichtaufbau 1 , jedoch ist die blaumpfindiiche Emulsion in "der 2. Schicht EmB2 mit 0,35 g AgNOs/m 2 . 

, Tr- •* . ■ ' .'• * * Schichtaufbau 3 '"■ - . ' / . 

[OO74] " Wie Schichtaufbau 1, jedoch ist'die grunempfihdliche Emulsion in der 4. Schicht EmG2 mit 0,14 g AgNO^m 2 . 

Schichtaufbau 4 * 

[0075] Wie Schichtaufbau 1 , jedoch ist die grunempfindliche Emulsion in der 4. Schicht EmG3 mit 0,14 g AgNO^m 2 . 
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Schichtaufbau 5 

[0076] Wie Schichtaufbau 1 , jedoch ist die rotcmpfindliche Emulsion in der 6. Schicht EmG5 mit 0,24 g AgNCtyni 2 . 
[0077] In Schichtaufbau 1 bis 5 erstmals verwendete Verbiridungen: 



sc 



(CH 3 ) 3 CCH 2 G(CH3). 




O — C— CH, 



(GH 3 )3CCH 2 C(CH3) 2 / 



ST-1 



0,S N— v V- -C„H 



13' "27 



ST-2 



HO 




t-C 4 H 9 



CH, CH. 



CH 
I 

C 3 H 7 




OH 
t-C 4 H 9 



UV-1 



HO 



CI 




N 




t-C 4 H 9 



CH 2 CH 2 COOC e H 17 



HM 




-CH 2 GH 2 S0 3 



6-1 C 8 Hi 7 OCO(CH 2 ) 8 COOC 8 H 1 7 

Verairbeitung 
• 1. Analog bclichtung 

[0078] Die Proben wurden hinter einem graduierten Graukeil mit einer Dichteabstufung von 0,1/Stufe 40 ms und 5 s 
mit eincr konstahtcn Lichtmengc cincr Halogenlampe bclichtet. 
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/ 2. Laserbelichtung 

[0079] Folgende Laserbelichter wurden eingesetzt: 
Rotlaser: Laserdiode mit Wellenlange 683 nm 
5 Griinlaser: Gaslaser Argon 514 nm 
Blaulaser: Gaslaser Argon 4S8 nm 
Pixelbelichtuhgszeit: 131 nsec 
Erzeugte Farbstufen: 256 pro Kanal 

[0080] Zuerst wind ein Feld der Proben bei der genannten Belichtungszeit (131 nsec) mit einer Lichtintensitat I so be- 
10 lichtet, dass die Dichte D nach der . Verarbei tung (siehe. unten) etwa 0,6 (nach Messung X-Rite S tatus A) entspricht. An- 
schUeBend wird die Lichtintensitat I so reduziert oder erhdht, dass der Logarithmus der Lichtmenge log I t urn 0,1 nied- 
rigeroder lim 0,1 hoher als der der vorangehenden Stufe ist. Der Vbrgang wird fortgesetzt bis insgesamt 29 Stufen be- ' 
lichtet, sind. Die niedrigste Stufe entspricht einer Lichtintensitat gleich Null. . . 

15 Verarbeitung .- ' . 

[0081] Die beUchteten Proben werden im Prozess AP 49 wie folgt verarbeitet: 

a) Farberitwickler - 45 s - 35 °C 



9,Q0g 



20 . -•, , 

Triethanolamin - 

N,N-Diethymydroxylamin . 4,00^ 

Diethylenglykol , 0,05 g 

3-MethyM-amino-N-emyl-N-meman-sulfonand \ \5,00g~ 

25 Kaliumsulfit * r ' . v ■ - l 0,20 g 

Triethylengiykol • J . ... 0^05 g * 

. . Kaliumcarbonat 22,00 g 

Kahumhydroxid ' 0,40 g 

Ethylendiamintetraessigsaure-di-Na-Salz 2,20 g 

30 Kaliumchlorid . " i : ■ * ■ 2,50 g 

l,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsaure-trinatriumsalz « 0,30 g 
auffullen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 10,0 

35 b) Bleichfixierbad-45s-35 0 C 

Ammoriiumthiosulfat 75,00 g 

Natriumhydrogensulfit •, 13,50 g . 

Ammoniumacetat . ' 2,00 g 

40 Ethylehdiamintetraessigsaure (Eisen-Arnmonium-Salz) 57,00 g 

Ammoniak 25 %ig •■ ;' i ' " 9,50 g 

auffullen mit Wasser auf 1000 ml; Einstellen von pH 5,5 mit Essigsaure 

45 c) Wassem - 2 min - 33°C ..'«/. 

d) Trocknen* ^ J 

[0082] Die Ergebnisse der integralen Analog- und der Laserbelichtung sind in Form der folgenden Parameter darge- 
stellt: ■ 

50 Dmin: Dichte im nicht belichteten Bereich 

Empfindlichkeit E: Abszisse zur Dichte = 0,6 Als Abszissenwert wird die Dichte angegeben (relativer Empfindlichkeits- 
wert) 

Gamma- Wert G2: Schultergradation: ist die Steigung der Sekante zwischen dem Empfihdlichkeitspunkt niit der Dichte D 
. = Dmin + 0,85 und dem Kurvenpunkt mit der Dichte D = Dmin + 1,60. : , "' : . \ ( 

55 • . • . • * " 

* ■ Latentbildverhalten 

Durchfuhrung , k ' • ." 

60 . [0083] Die unverarbeiteten Proben.aus den Schichtaufbauten 1 bis 5 werden in einem Sensitometer analog belichtet. 
Nach 5'; 30*; 6 h und 24 h werden die belichteten Proben in dem oben genannten Prozess AP 94 verarbeitet. Anschlie- 
Bend werden die Gelb-, Purpur- und Blaugrun-Farbdichten eines Graufelds mit einer Dichte yon ca. 0,5 gemessen. Die 
Dichteanderung in Abhangigkeit von der Verweilzeit zwischen Belichtung und Verarbeitung entspricht dem Latentbild- ' 
verhalten des Materials. 

65 
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Ergebnissc 



Schicht- 
aufbau 


Licht- 
empfind- 
liche 
Schicht 








Latentbildverhalten 


£>emerKung 






131 nsec 


40 msec 


4,91 sec 


30'- 1,5* 


6 h-1,5' 


24 h-1,5' 




1 


Gelb 


2,85 


2,92 


2,90 


0,10 


0,12 


0,12 


Vergleich 




Purpur 


3,15 


3,14 


3,12 


0,14 


0,15 


0,17 






Blaugrun 


3,67 


3,34 


3,32 


0,0 




U,1V 




2 


Gelb 


2,90 


2,98 


2,95 


0,05 


0,03 


0,04 


Erflndung 




Purpur 


3,16 


3,15 


3,11 


0,13 


0,13 


0,16 






Blaugrun 


3,67 


3,34 


3,32 


0,15 


0,20 


0,19 




3 


Gelb 


2,87 


2,92 


2,91 


0,09 


0,10 


0,12 






Purpur 


3,20 


3,20 


3,18 


0,03 


0,02 


0,05 


Erflndung 




Blaugrun 


3,68 


3,36 


3,33 


0,13 


0,17 


0,16 




4 


Gelb 


2,88 


2,89 


2,88 


0,08 


0,10 


0,11 






Purpur 


3,10 


3,12 


3,14 


0,04 


0,05 


0,07 


Erflndung 




Blaugrun 


3,67 


3,34 


3,32 


0,14 


0,19 


0,18 




5 


Gelb 


2,99 - 


2,96 


2,95 


0,09 


0,10 


0,11 






Purpur 


3,20 


3,18 


3,17 


0,13 


0,14 


0,16 






Blaugrun 


3,87 


,3,54 


3,50 


-0,02 


-0,03 


-0,02 


Erflndung 



[0084] Es wird deutlich, dass Emulsionen, die die Verbindung der Formel (III) enthalten, eine geringere Dichteande- 
rung und damit einc bcssere Latcntbildstabilitat aurweisen. 

Patentanspriiche 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1. Farbfotografisches, negativ entwickelndes Silberhalogenidmaterial mit einem Trager, wenigstens einer blau- 
empfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens einer 
grunempfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsions schicht und wenig- 
stens einer rotempfindlichen, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht, 50 
deren Silberhalogenide zu wenigstens 95 rnol-% aus AgCl bestehen, dadurch gckcnnzcichnct, dass das Material 
mindestens einc lichterapfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht cnthalt, die mindestens eine Verbindung der 
Formel (I), (II) und (m) enthalt: 



[IrCVVn] 2 - M 2+ (I) 

worin n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 und M 2 * 1 oder 2 Kationen mit einer Gesamtzahl von 2 pbsitiven Ladun- 

[Fe(Cr^ 6 ]^M ra+ (II) - 
worin m 2 oder 3 und M m+ 1 bis 3 Kationen mit einer Gesamtzahl von m positiven Ladungen, 
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10 



15 



20 



25 



35 



40 



50 



55 




(HI) 



(OR) 0 



worin o 0, 1 oder 2 und R Alkyl, Aryl oder AralkyL bedeuten. 

2, Farbfotografisches SilberhalogenidmateriaLnach Anspruch 1, dadurch. gekennzeichnct, dass die Menge der Ver- 
bindung (I) 10 nmol bis 5 uriiol pro Mol AgCl, die Menge der Verbindung (II) 10 nmol bis 10 umol pro Mol AgCl 
unci die Menge der Verbindung (HI) 0,l .rnniol bis 5 miiioi pro Mol AgCl betragt. • i ; • 

3., farbfotografisches SilberhalogenidmaterialnacK An sprue hen 1 und 2, dadurcn gekennzeichnet, dass das Silber- 
halogenid zusatzlich mit wenigstens einem Metall* aus der Gruppe IVA, einem weiteren Metall aus der Gruppe 
VmB, einem Metall der Gruppe'flB des Periodensystems der Elemente oder mitGa, In, Tl, Ge, Sn, Pb, Re, Au, Pr 
oder Ce dotiert \yird. ■ ■«"- 

4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach einem der vorangehenden An spruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Silberhalogenidemulsion blauempfindlich ist und wenigstens eirie Verbindung. der Formel IX enth alt 



(IX) 




X 1 und X 2 unabhangig voneinander S oder Se, - . 

R 3 - bis R 36 unabhangig voneinander ein Wasserstoff atom oder eih Halogenatom, eine" Alkyl-, Alkoxy, Aryl oder 
Hetarylgruppe oder R 3r und R 32 bzw. R 32 und R 33 , R 34 und R 35 bzw. R 35 und R 36 die restlichen Glieder eines ankon- 
densierten Benz<>, Naphtho- oder heterocyclischen Ringes, \> ' ." 

R 37 und R 38 unabhangig voneinander eine Alkyl-, SulfoalkyH Garboxyalkyl, -(CH^tS^R^SCV alkyl 

-(CH 2 )iS0 2 R 39 CO-alkyl-, -(CH 2 ) 1 GOR 39 S0 2 -alkyl; -(GH 2 ) r COR 3 ^CO-alkyl," • " . \. 

R 39 '-N e -6der-NH-, ... . \/- \ - „ .. . . .:■ 

1 eine ganze Zahl 1 bis 6 und ,. .-V-' *• * 71 

M ein gegebenenfalls zum Laduhgsausgleich erforde^ % ■ 

5. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche; dadurch gekenrizeich- 

net, dass die wenigstens eine blauempfindliche Schicht wenigstens eineri Gelbkuppler der Formel IV erithalt 




(IV), 
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R l Alkyl, Alkoxy, Aryl oder Hetaryl, V , V 

R 2 Alkoxy, Aryloxy oder Halogen, \ ' 

R ? -G0 2 R 6 , -CONR 6 R 7 , -NHC0 2 R 6 , -NHSCVR 6 , -S0 2 NR 6 R 7 , S0 2 NHCOR 6 , -NHCOR 6 , . • 

R 4 Wasserstoff oder einen Sub stituen ten, i . '■ , t . . • 

R 5 Wasserstoff oder einen bei der Kupplung abspaltbaren Rest, • 

R 6 , R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten und einer der Reste R 2 , R 3 und R 4 eiriBal- 
lastrest ist 

6. Farbfotografisches. Silberhalogenidmaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Silberhalogenidemulsion rotempfindlich ist und wenigstens eine Verbindung der Formel X oder XI ent- 
halt . 
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wdriri 

R 41 bis R 46 unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung besitzen wie R 31 bis R 36 , 
R 47 und R 48 unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung besitzen wie R 37 und R 38 
R 49 und R 50 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Arylgruppe, 
R 51 ein Was serstoff atom, ein Halogen atom oder eine Alkylgruppe und 

M ein gegebenenf alls zum Ladungsausgleich erforderliches Gegenion bedeuten. -..-.;■;■:»■■:• - 

7. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die wenigstens eine grunempfindliche Schicht wenigsteris einen Purpurkupplef der Formeln V oder VI ent- 
halt, " : " '".'*' ' ; 4 , 




(vi); 



worin _ 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander WaserstofT, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio, Amino, Anilino, 
Acylamino, Cyano, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbarrioyl oder Alkylsulfamoyl, wobei diese Reste weiter substituiert 
sein konnen und wobei mindestens einer dieser Reste eine Ballastgruppe enthalt^ und 
R 10 Wasserstoff oder einen bei der chromogenen Kupplung abspaltbaren Rest bedeuten. 

8. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die wenigstens eine rotempfindliche Schicht wenigstens einen Blaugriinkuppler der Formel VII oder VIII 
enthalt 




(VII), 



worin 

R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CYQ-Alkyl bedeuten. 
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OH ' 




R 1 — S(O)— CCONH—^ \) — NH— R 19 
R 17 

10 worin 

R 15 Alkyl, Aikenyl,Aryl oder Iletaryi, :. . • 

R 1 *, R?H, Alkyl; Alkehyl, Aryl oder Hetaryl, - - . : , 

R-*H oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbare Gruppe, 
" R 19 -COR 2 ?, -C0 2 R 20 , -CONR 20 R 21 , -S0 2 R 20 , -SO 2 NR 20 R 21 , Cb-C0 2 R 20 , -COCONR% 21 . oder eine Gruppe der 
15 Formel- ' V : % *-"\ > ■ -\ \ \ ' ' ' 



23 

N= 




... R 24 

25 R 20 Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Hetaryl, 

R 2l .HoderR 20 , t . - s 

R 22 -N= oder-C(R 25 )= 

R 2 ?, R 24 , R 25 -OR 21 , -SR 21 , -NR*R*\ -R 21 oder CI und 
p 1 oder 2 bedeuten. 

30 ....... 
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